

















粒子の特性検討し、第 3章および第 6章において表面配位不飽和 Ptサイトの金(Au)原子による修飾と
Pt触媒耐久性向上について記述するとともに、第 4章でタンタル窒化物コア/Ptシェル構造の触媒特性
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 第 1 章では、二次エネルギーとしての水素が有する特徴を述べ、水素を利活用する上で重要な化学-
電気エネルギー変換デバイスである PEFCと、そのカソードで使用される電極触媒材料の研究開発にお
ける現状について概観した。その上で本研究の意義、目的、および本論文の構成について記述した。 









ナノ粒子の構造劣化メカニズムと ADT 実施時の溶液温度の関係を議論した。続いて、Pt ナノ粒子の
ADT 過程における構造安定化、すなわち触媒耐久性の向上を目的とした Au 修飾に着目し、逐次 APD
により所定の堆積量で Au 修飾を施した APD-Pt/HOPG 試料を作製するとともに、Au 追加堆積量と
ADT過程における ORR耐久性の関係について精査した。電気化学測定の結果から、作製した Au修飾















ビーム蒸着して作製した Pt/TaNx/HOPG の XPS スペクトルから、TaNxコア- Pt シェル界面の構造を
推定した。その結果、TaNxコアの結晶性が高まるに連れて Pt-TaNx界面における Taの固溶拡散が抑制
されることを、断面 EDS マッピングの結果と併せて結論した。加えて、ADT 前に実施した Pt/TaNx
ナノ構造試料の電気化学測定から、Taコアを窒化し、その結晶性が高まるにしたがって ORR活性が向
上することを示した。更に、室温および 80˚C溶液中で ADTを実施し、初期構造において Taの固溶拡
散が最も抑制されていると考えられる試料(Pt-873K/TaNx-1173K)が、評価した試料の中で最も高い
ORR 耐久性を発現することを示した。以上の結果を踏まえ、TaNxをコアとし Pt をシェルとするコア
シェル構造を有する Pt基合金ナノ構造の ADT過程における劣化メカニズムを議論した。 
 第 5章では、高い ORR活性を有することが報告されている Pt-Co合金系ナノ構造に対して、窒素導
入による構造安定化を念頭とした窒素処理が与える影響について検討した結果をまとめた。具体的には、









有するナノ構造といえる。この窒素処理 Pt-Co 合金ナノ構造試料に対して RT-ADT を実施すると、酸
素飽和溶液中の電位変動によって Co原子の溶出が促進されるものの、RT-ADT後においても市販 Pt/C
触媒に比較して 6倍程度の質量活性を示した。 







Pt/TaNxコアシェル型ナノ構造(第 4 章)や窒素処理と電気化学的脱合金化により形成される Pt-Co 合金
コアシェル構造(第 5 章)に対する活性・耐久性評価の結果を概観した上で、高効率 ORR 触媒のナノレ
ベルにおける開発ターゲット構造として、TaCo合金の窒化物(Ta-Co-N)をコアとするAu修飾Pt/TaCoN
コアシェル構造を提案した。             
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論文審査結果の要旨 
 
本研究は、固体高分子形燃料電池の空気極における酸素還元反応活性および耐久性の向上が期待される触媒
微粒子のナノ構造に着目し、アークプラズマ蒸着法などのドライプロセス合成法により構築したモデル触媒ナ
ノ構造の酸素還元反応特性を検討したものである。具体的には、超高真空宇宙で構築されたモデル触媒の構造
と化学結合状態を走査プローブ顕微鏡(SPM)、走査透過電子顕微鏡(STEM)、X線回折法(XRD)、X線光電子分
光法（XPS）により明確化した上で、大気暴露の影響を排して電気化学測定装置に搬送・設置し、サイクリッ
クボルタメトリやリニアスイープボルタメトリ、さらに加速劣化試験を通じてモデル触媒の酸素還元反応活
性・耐久性を調査している。本論文の成果を以下に概略としてまとめる。 
 
第 1章：本論文の緒言である。 
 
第 2章：固体高分子形燃料電池空気極触媒のモデルナノ構造を構築するためのアークプラズマ蒸着法や電子ビ
ーム蒸着法を主軸とするドライプロセス合成装置を新規に試作した。試作装置により得られた高配向性熱分解
性黒鉛基板上の白金ナノ粒子（平均粒径約4ナノメートル）は、市販の白金担持カーボン触媒と同等の触媒特
性を発現し、試作装置の有用性を実証した。 
第 3 章：熱偏析を誘起した修飾金原子は白金ナノ粒子表面の配位不飽和サイト上に優先的に位置することを
STEM観察や電気化学測定結果に基づいて推定し、その原因は白金との表面エネルギーの差によることを考察
した。さらに修飾金原子の堆積量と被修飾微粒子の構造安定性の関係を見いだし、燃料電池実用触媒の耐久性
向上に向けて白金ナノ粒子表面の金修飾という新しいナノ構造安定化法を確立した。 
第 4章：タンタル窒化物をコア、白金をシェルとするコアシェモデルルナノ構造を用いて、酸性溶液中で安定
な金属窒化物をコアとした場合の酸素還元反応活性の検討した結果、窒化タンタルコアの結晶性が高まるにつ
れコア-シェル界面における固溶拡散が抑制され、酸素還元反応活性が向上することを見出し、5族遷移金属窒
化物コア白金シェル構造の実触媒としての有用性を示した。 
第 5章：白金-コバルト合金ナノ粒子の合成雰囲気を窒素とし、電気化学脱合金化を施すことにより、コバルト
合金コアが数原子層厚の白金シェルで被覆されたコアシェル構造が形成され、その酸素還元反応活性は対市販
触媒比10倍の活性であることを示し、白金-3d遷移金属合金触媒のコアシェル化条件を明らかにした。 
第 6章：第3章で確立したナノ粒子表面の金修飾法を第 4章、第5章の成果である高活性コアシェルモデルナ
ノ構造に適用し、金修飾法が白金系コアシェル構造安定化を通じた触媒高耐久化に有用であることを示した。 
第 7章：本論文の総括である。 
 
以上の成果は、固体高分子形燃料電池の空気極触媒材料開発に対して重要な基礎的知見をもたらしたもので
あり、次世代の燃料電池用触媒開発、ひいては将来の水素社会の構築に資するものである。 
 
よって、本論文は博士（環境科学）の学位論文として合格と認める。 
 
